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 論文審査の結果の要旨
 ケイ素一ケイ素σ結合とベンゼンπ系とが直接結合したアリールジシラン類はジシラン部分を電子供与
 体,ベンゼンπ系部分を電子受容体とする分子内電荷移動励起状態からのケイ光を示す興味深い化合物で
 ある。分子内電荷移動ケイ光を示す代表的な分子としてジメチルアミノベンゾニトリル(DMABN)が
 知られており,これらの分子はTICT機構と呼ばれる分子内機構によって電荷移動励起状態を安定化する
 可能性があり,一群の分子はTICT分子と呼ばれている。しかし,多くの試みがあるものの,TICT分子の
 電荷移動励起状態を溶媒による安定化なしに観察することには成功しなかった。田島裕子君はベンゼン環
 上にシアノ基という強い電子吸引性基を置換したアリールジシラン(CPDS)の超音速ジェット分光を行っ
 て,純粋に分子内的機構によってのみ安定化された分子内電荷移動励起状態からの発光を初めて観察し,
 従来の定説を覆すと共に関連分野の研究を強く刺激した。
 第1章では,TICT型分子の電荷移動励起状態安定化機構の解明を目的とし,CPDS単量体の超音速ジェッ
 ト分光を行っている。超音速ジェット中0-0バンドを励起した場合には,励起光付近にストークスシフ
 トの小さい微細構造を持った局在ケイ光が比較的強く観測され,加えて,非常に低波数側に発光極大を持
 つ,ストークスシフトの大きい,微細構造のない幅広い発光帯が観測された。この低波数側の発光帯は電
 荷移動ケイ光と帰属された。これによりCPDSは超音速ジェット中という孤立分子状態でも電荷移動ケイ
 光を示すことが明らかにされた。
 第2章では分子内電荷移動励起状態が溶媒によりどのように安定化されるかに着目し,CPDS溶媒和型
 クラスターの超音速ジェット分光を行ない,分子内電荷移動励起状態に対する顕著な微視的溶媒和安定化
 効果を明らかにした。
 第3章では共鳴2光子イオン化法を用い,超音速ジェット中生成するCPDS溶媒和型クラスターカチオ
 ンラジカルの反応挙動を追跡し,ケイ素一ケイ素σ結合開裂反応に対する溶媒分子の関与を直接観測する
 ことに成功した。
 第4章では溶液中のCPDSの光反応を研究し,CPDSでは分子内電荷移動励起状態が安定化されるため
 項間交差の量子収率が増加し,溶液中の光反応において,三重項励起状態を経由した反応を効率良く起こ
 すことを明らかにした。CPDS励起状態の特異な電子状態を反映したものとして興味深い。以上の成果は
 本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示している。よって,
 田島裕子提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
 一271一
